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(57) Abstract 



H 2 S in a process gas is oxidised to sulphur by contacting it with an oxidation catalyst consisting of at least one metal and particularly 
a transition metal compound, or of the corresponding elemental metal, in combination with a silicon carbide carrier, at temperatures which, 
depending on the embodiment, may be higher than or well below the dew point of the resulting sulphur. The method is useful for removing 
fbS from various gases and recovering the H2S essentially in the form of sulphur. 

(57) Abrege 

L'l^S du gaz a trailer est oxydi en soufre au contact d un catalyseur d'oxydation consistant en au moins un compost d'un medial, 
notammcnt metal de transition, ou en le metal correspondant a I'etat dl6mentaire, associe a un support en carbure de silicium, en operant 
a des temp6ratures qui. selon la mise en oeuvre retenue, peuvent etre sup6rieures ou bien inferieures au point de rosee du soufre forme. 
Application a Termination de I'rhS contenu dans des gaz d'origines diverses avec recuperation dc cct H2S essentiellement sous la forme 
de soufre. 
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PROCEDE ET CATALYSEUR POUR OXYDER EN SOUFRE PAR VOIE CATALYTIQUE 
L'H2S CONTENU EN FAIBLE CONCENTRATION DANS UN GAZ 



5 L' invention se rapporte a un procede pour oxyder 

directement en soufre, par voie catalytique, l'H2S contenu 
en faible concentration dans un gaz. Elle concerne encore un 
catalyseur pour la mise en oeuvre de ce procede. 

Pour recuperer l'h*2S contenu en faible concentration, 

10 a savoir concentration inferieure a 20 % en volume et plus 
particulierement comprise entre 0,001 % et 20 % et tout 
specialement allant de 0,001 % a 10 % en volume, dans des 
gaz de provenances diverses, on peut faire appel, notamment, 
a des procedes mettant en oeuvre une oxydation catalytigue 

15 directe de l'H2S en soufre selon la reaction H2S + 
1/2 0 2 "> S + H2O. 

Dans de tels procedes, on fait passer le gaz a 
traiter renfermant l'H2S en melange avec une quantite 
appropriee d'un gaz contenant de 1' oxygene libre, par 

2 0 exemple, air, oxygene ou encore air enrichi en oxygene, au 
contact d'un catalyseur d' oxydation de l'H2S en soufre en 
realisant ce contact a des temperatures soit superieures au 
point de rosee du soufre forme, auquel cas le soufre forme 
est present a 1 1 etat de vapeur dans le milieu reactionnel 

2 5 issu de la reaction, ou bien a des temperatures infer ieures 
au point de rosee du soufre forme, auquel cas ledit soufre 
se depose sur le catalyseur, ce qui necessite de regenerer 
periodiquement le catalyseur charge de soufre par balayage 
au moyen d'un gaz non oxydant ayant une temperature comprise 

30 entre 200 *C et 500 *C. 

En particulier, 1' oxydation de 1*H2S en soufre a des 
temperatures superieures au point de rosee du soufre, c 1 est- 
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a-dire a des temperatures superieures a environ 180 *C, peut 
etre realisee au contact d'un catalyseur consistant en oxyde 
de titane (EP-A-0078690) , en oxyde de titane renfennant un 
sulfate de metal alcalino-terreux (WO-A-8302068) , en oxyde 
5 de titane renfermant de 1 ' oxyde de nickel et eventuel lement 
de l'oxyde d'aluminium (EP-A-0140045) , en un oxyde du type 
oxyde de titane, oxyde de zirconium ou silice associe a un 
ou plusieurs composes de metaux de transition choisis parmi 
Fe, Cu, Zn, Cd, Cr, Mo, W, Co et Ni, de preference Fe, et 

10 eventuel lement a un ou plusieurs composes de metaux precieux 
choisis parmi Pd, Pt, Ir et Rh, de preference Pd (FR-A- 
2511663) , ou encore en une alumine stabilisee thermiquement 
et associee a un ou plusieurs composes de metaux de 
transition tels que precites, notamment Fe, et 

15 eventuel lement a un ou plusieurs composes de metaux precieux 
choisis parmi Pd, Pt, Ir et Rh (FR-A-2540092) . 

L'oxydation de l'H2S en soufre en operant a des 
temperatures telles que le soufre forme se depose sur le 
catalyseur peut etre effectuee, quant a elle, au contact 

20 d'un catalyseur consistant, par exemple, en un ou plusieurs 
composes tels que sels,oxydes ou sulfures de metaux de 
transition, par exemple Fe, Cu, Cr, Mo, W, V, Co, Ni, Ag et 
Mn, en association avec un support de type alumine activee, 
bauxite, silice/alumine ou zeolithe (FR-A-2277877) . On peut 

25 encore realiser cette oxydation de l'H2S avec depot de 
soufre sur le catalyseur au contact d'un catalyseur 
consistant en une phase catalytique choisie parmi les 
oxydes, sels ou sulfures des metaux V, Mo, W, Ni et Co 
associee a un support en charbon actif (demande de brevet 

30 francais n* 9302996 du 16.03.1993). 

Les catalyseurs tels que precites constitues d'une 
phase catalytique a base d'au moins un oxyde, sel ou sulfure 
d'un metal de transition associee a un support consistant en 
au moins un materiau choisi parmi l'alumine, l'oxyde de 

3 5 titane, l'oxyde de zirconium, la silice, les zeolithes, les 
melanges silice/alumine, les melanges silice/oxyde de titane 
et le charbon actif, qui sont utilises pour l'oxydation 
catalytique de l'H2S en soufre, presentent encore certaines 



WO 97/19019 



PCT/FR95/01524 



insuf f isances a l'usage prolonge. En particulier, les 
catalyseurs dont le support est a base d'aluraine sont 
susceptibles d'evoluer dans le temps par sulfatation. En ce 
qui concerne les catalyseurs dont le support consiste en 
5 charbon actif, des precautions doivent etre prises lors de 
leur mise en oeuvre pour eviter la combustion du support. De 
plus, pour ces divers catalyseurs, la phase catalytique 
impregnant le support a tendance a migrer dans la maille du 
support, ce qui rend difficile voire raeme souvent impossible 

10 la recuperation du metal de la phase catalytique dans le 
catalyseur use. Enfin, les catalyseurs precites ont une 
conductibilite thermique mediocre, ce qui ne permet pas de 
realiser un contrdle efficace de la temperature au sein des 
lits catalytiques les contenant par un echange thermique 

15 avec un fluide de ref roidissement . 

On a maintenant trouve que 1 ' on pouvait remedier aux 
inconvenients des catalyseurs du type mentionne plus haut 
utilises pour l'oxydation catalytique de l'H2S en soufre et 
ainsi obtenir un procede conduisant a une selectivity 

20 amelioree en soufre se maintenant d'une maniere durable dans 
le temps, en constituant le support de ces catalyseurs en 
carbure de silicium. 

Le support en carbure de silicium, contrairement a 
un support d'alumine, n'est pas sujet a la sulfatation et, a 

25 la difference d'un support en charbon actif, n'est pas 
combustible. De plus, on n' observe pas de migration de la 
phase catalytique dans la maille du support en carbure de 
silicium, ce qui rend possible la recuperation des metaux de 
la phase catalytique lorsque le catalyseur est use, une 

30 telle possibility revetant une importance particuliere dans 
le cas ou la phase catalytique renfenne des substances 
nocives telles que des composes de nickel. Enfin, le support 
en carbure de silicium possede une bonne conductibilite 
thermique, ce qui notamment pour une utilisation du 

35 catalyseur en lits catalytiques refroidis permet d' obtenir 
un front de temperature plus plat au sein du lit catalytique 
et en consequence une meilleure selectivity en soufre. 
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L * invention a done pour objet un procede pour oxyder 
directement en soufre, par voie catalytique, l'H2S contenu 
en faible concentration dans un gaz, ledit procede etant du 
type dans lequel on fait passer ledit gaz renfermant H2S 
5 avec un gaz renfermant de l'oxygene libre, en quant ite 
propre a fournir un rapport molaire 02 : H2S allant de 0,05 a 
10, au contact d'un catalyseur d'oxydation selective de 
l'H2S en soufre constitue d'une phase catalytiquement active 
associee a un support, ladite phase active renfermant au 

10 moins un metal se presentant sous la forme d'un compose de 
metal ou/et a 1 ' etat elementaire, et il se caracterise en ce 
que ledit support consiste en carbure de silicium. 

En particulier, la phase active associee au support 
en carbure de silicium pour constituer le catalyseur 

15 d'oxydation selon 1* invention consiste avantageusement en au 
moins un metal de transition tel que nickel, cobalt, fer, 
cuivre, argent, manganese, molybdene, chrome, titane, 
tungstene et vanadium, ledit metal se presentant sous la 
forme d'oxyde, de sulfure ou de sel ou/et a l'etat 

20 elementaire. Ladite phase active, comptee en poids de metal, 
represente le plus souvent 0,1 a 20 %, plus particulierement 
0,2 a 15 % et plus specialement 0,2 a 7 % du poids du 
catalyseur d'oxydation. Le support en carbure de silicium 
constitue avantageusement au moins 4 0 % et plus 

25 particulierement au moins 50 % du poids du catalyseur 
d 1 oxydation. 

La surface specif ique du catalyseur d'oxydation de 
l'H2S en soufre peut varier assez largement selon les 
conditions de mise en oeuvre du procede d'oxydation. 

30 Avantageusement, ladite surface specif ique, determinee par 
la methode BET d' absorption d' azote a la temperature de 
1 'azote liquide (norme NF X 11-621), peut representer 2 m2/g 
a 600 m2/g et plus specialement de 10 m 2 /9 a 300 m2 / < 3- 

Le catalyseur d'oxydation peut etre prepare en 

35 faisant appel aux diverses methodes connues pour incorporer 
un ou plusieurs composes metalliques a un solide divise 
constituant un support de catalyseur. En particulier, on 
peut operer par impregnation du support en carbure de 
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silicium, se presentant sous la forme de poudre, de 
pastilles, de granules, d' extrudes ou autres formes 
d'agglomeres, au moyen d ' une solution ou d'un sol, dans un 
solvant tel que l'eau, du ou des composes metal liques 
5 desires, puis sechage du support impregne et calcination du 
produit seche a des temperatures pouvant aller de 2 50 *C a 
500 'C, en operant ou non en atmosphere inerte. Le 
catalyseur calcine peut etre soumis a un traitement de 
reduction sous hydrogene, par exemple entre 200*C et 500*C, 

10 pour faire passer a l'etat elementaire le metal du compose 
metallique present dans sa phase active. On peut encore 
envisager de preparer le catalyseur en operant de maniere a 
inserer des atomes metalliques catalytiguement actifs tels 
que precites dans la maille cristalline du carbure de 

15 silicium. 

Le carbure de silicium utilise pour constituer le 
support du catalyseur d'oxydation de l'H2S en soufre, peut 
consister en l'un quelconque des carbures de silicium connus 
sous reserve qu'il presente les caracteristiques requises de 

20 surface specifique, a savoir une surface specifique, 
determinee par la methode BET d' adsorption d* azote, allant 
de 2 m2/g a 600 m2/g,plus specialement de 10 m 2/ g a 300 ia2/g. 

En particulier, ledit carbure de silicium peut etre 
prepare en faisant appel a l'une quelconque des techniques, 

25 qui sont decrites dans les citations EP-A-03 13480 
(correspondant a US-A-4914070) , EP-A-0440569 , EP-A-0511919 , 
EP-A-0543751 et EP-A-0543752 . 

Le gaz renfennant de l'oxygene libre utilise pour 
l'oxydation, en soufre, de l'H2S contenu dans le gaz a 

3 0 traiter est generalement de l'air, bien qu'il soit possible 
d' employer de l'oxygene pur, de l'air enrichi en oxygene ou 
encore des melanges, en proportions variees, d' oxygene et 
d'un gaz inerte autre que 1' azote. 

Le gaz renfermant de l'oxygene libre et le gaz a 

3 5 traiter renfermant de l'H2S peuvent etre amenes separement 
au contact du catalyseur d'oxydation. Toutefois, en vue 
d'obtenir un milieu reactionnel gazeux tres homogene lors du 
contact avec le catalyseur, il est preferable de melanger 
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tout d'abord le gaz a traiter renfermant l'H2S avec le gaz 
renfennant de 1 ' oxygene libre et d'amener le melange ainsi 
realise au contact du catalyseur d'oxydation. 

Comroe indique plus haut, le gaz renfermant de 1' oxy- 
gene libre est utilise en quantite propre a fournir un rap- 
port molaire 02 : H2S allant de 0,05 a 10, plus particuliere- 
ment de 0 , 1 a 7 et tout specialement de 0,2 a 4 dans le 
milieu reactionnel arrivant au contact du catalyseur d'oxy- 
dation de l'H2S en soufre. 

Les temps de contact du milieu reactionnel gazeux I 
avec le catalyseur d'oxydation peuvent aller de 0,5 seconde ! 
a 2 0 secondes et de preference de 1 seconde a 12 secondes, 1 
ces valeurs etant donnees dans les conditions normales de 
press ion et de temperature. 

Le procede d'oxydation catalytique de l'H2S en soufre 
selon 1 * invention peut etre mis en oeuvre a des temperatures 
superieures au point de rosee du soufre forme au cours de la 
reaction d'oxydation de l'H2S, ledit soufre etant alors 
present sous la forme de vapeur dans le milieu reactionnel 
qui se trouve au contact du catalyseur et que 1 ' on recueille 
a la sortie de la zone d'oxydation catalytique. On peut 
encore mettre en oeuvre le procede d'oxydation selon 
1 1 invention en operant a des temperatures inferieures au 
point de rosee du soufre forme au cours de la reaction 
d'oxydation, ledit soufre se deposant alors sur le 
catalyseur et 1' effluent gazeux recueilli a la sortie de la 
zone d'oxydation etant substantiellement exempt de soufre. 
Avantaqeusement, on peut choisir les temperatures de mise en 
oeuvre du procede selon 1 ' invention entre 30 *C et 1000 *c. 
Pour une mise en oeuvre du procede a des temperatures 
superieures au point de rosee du soufre forme, on choisit 
des temperatures comprises entre 18 0 'C et 1000 *C et plus 
specialement entre 200 *C et 900 *C. Pour une mise en oeuvre 
du procede a des temperatures inferieures au point de rosee 
du soufre forme, on choisit des temperatures dans 
l'intervalle 30 *C a 180 *C et plus particulierement dans 
l'intervalle 80 *C a 160 *C, qui encadre le domaine de 
solidification du soufre aux alentours de 120 *C. 
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Prealablement a la phase de mise en oeuvre de la 
reaction d'oxydation, le catalyseur d'oxydation selon 
1* invention et en particulier le catalyseur d'oxydation dont 
la phase active renfenne du nickel, peut subir une 
5 activation par mise en contact dudit catalyseur avec du 
soufre elementaire, en quant ite representant un leger exces, 
par exemple exces pouvant aller jusqu'a 300 % molaire, par 
rapport a la quantite stoechiometrique correspondant a une 
sulfuration maximale du metal de la phase active du 

10 catalyseur, ladite mise en contact etant realisee sous 
atmosphere inerte, par exemple atmosphere d' helium ou 
d' argon, a des temperatures comprises entre 250 'C et 400 *c 
et pendant une duree suffisante, le plus souvent entre 1 
heure et 4 heures, pour obtenir une sulfuration maximale du 

15 metal de la phase active du catalyseur. 

Le catalyseur selon 1' invention, notamment 
catalyseur au nickel, active initialement comae indique ci- 
dessus, permet d' obtenir un taux de conversion de l'H2S en 
soufre egal a 100 % des le demarrage de l'oxydation de l'H2S 

2 0 par l'oxygene du gaz renfermant de l'oxygene libre. 

Le catalyseur selon 1 1 invention et tout 

particulierement le catalyseur au nickel, peut encore faire 

l'objet d'une activation initiale equivalente a 1' activation 

au soufre elementaire decrite plus haut, par mise en contact 
25 dudit catalyseur avec un melange gazeux d'l^S et d'un gaz 

inerte, en operant a des temperatures comprises entre 250 *C 
et 400 'C pendant une duree suffisante, en general comprise 
entre 1 heure et 15 heures, pour realiser une sulfuration 
maximale du metal de la phase active du catalyseur, ledit 
30 melange gazeux pouvant renfermer notamment entre 0,2 % et 30 
% ou plus d»H 2 S en volume. En particulier, le melange gazeux 
renfermant H 2 S, utilise pour 1' activation initiale du 

catalyseur d'oxydation, peut etre const itue du gaz a 
traiter, lorsque ce dernier ne renferme pas, outre H2S, de 

35 composantes susceptibles de reagir, aux temperatures 
d' activation, avec la phase active du catalyseur. 

Le gaz renfermant de l'H2S en faible concentration, 
que 1'on traite par le procede selon 1' invention, peut avoir 
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des origines diverses. En particulier, un tel gaz peut etre 
un gaz naturel a faible teneur en H2S ou encore un gaz 
provenant de la gazeif ication du charbon ou des huiles 
lourdes, voire meme un gaz resultant de 1 ' hydrogenation d'un 
5 gaz residuaire, par exemple un gaz residuaire d'usine a 
soufre, renfermant des composes soufres tels que SO2, 
mercaptans, COS, CS2 convertibles en H2S sous 1' action de 
l'hydrogene ou de la vapeur d'eau, ou bien encore un gaz 
resultant du traitement, au contact d'un catalyseur CLAUS 

10 susceptible de promouvoir la reaction de formation de soufre 
entre H2S et SO2, d'un effluent gazeux renfermant H2S et SO2 
dans un rapport molaire H2S : SO2 superieur a 2 : 1 et tel 
que ledit gaz resultant contienne surtout H2S et pas ou tres 
peu de SO2 comme composes soufres. Le procede selon 

15 1' invention peut s'appliquer au traitement de gaz renfermant 
H2S en concentration comprise entre 0,001 % et 25 % en 
volume et plus specialement allant de 0,01 % a 20 % en 
volume. Le qaz a traiter peut encore renfermer des composes 
organiques du soufre tels que mercaptans, COS, CS2, en 

20 concentration globale pouvant aller jusqu'a environ 1 % en 
volume. On pourrait, en utilisant le procede selon 
1' invent ion, traiter des gaz renfermant H2S en concentration 
superieure a 25 % en volume, toutefois dans ce cas on 
utilise de preference les procedes conventionnels de 

2 5 production de soufre comportant une etape de reaction 
thermique. 

Le gaz renfermant H 2 S, que l'on soumet a l'oxydation 
au contact du catalyseur a support de carbure de silicium, 
peut etre exempt d'eau ou substantiellement exempt d'eau ou 
30 au contraire renfermer une quantite d'eau plus ou moins 
grande. Ainsi, on peut traiter selon 1* invention un gaz 
renfermant H2S qui a une teneur en eau pouvant aller de 0 % 

a environ 50 % en volume. Avantageusement , lorsque la 
reaction d'oxydation du gaz renfermant H2S, au contact d'un 

35 catalyseur selon 1' invention, tout particulierement 
catalyseur au nickel, a support de carbure de silicium, est 
mise en oeuvre a des temperatures inferieures au point de 
rosee du soufre forme par l'oxydation et plus 
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particulierement a des temperatures inferieures au point de 
fusion du soufre, la presence, dans le gaz a traiter 
renfermant H 2 S, d'une quantite d'eau allant de 10 % a 50 % 

en volume et plus specialement de 15 % a 30 % en volume 
5 permet d'augmenter substantiellement la duree pendant 
laquelle l'efficacite du catalyseur se maintient a un niveau 
optimal . 

Lorsque 1 ■ on met en oeuvre le procede selon 
1' invention aux temperatures comprises entre 180 *C et 

10 1000 *C et plus particulierement entre 200 *C et 900 *C, la 
mise en contact du gaz a traiter avec le catalyseur 
d'oxydation a support de carbure de silicium peut etre 
realisee dans une zone unique d'oxydation renfermant le 
catalyseur d'oxydation, surtout lorsque la teneur en H2S du 

15 gaz a traiter n'est pas superieure a 5 % en volume environ, 
ou bien dans une pluralite de zones d'oxydation disposees en 
serie renfermant chacune le catalyseur d'oxydation, surtout 
lorsque la teneur en H2S du gaz a traiter est superieure a 
5 % en volume environ, ladite zone unique d'oxydation ou 

20 chacune des zones de la pluralite de zones d'oxydation 
operant a des temperatures comprises dans les intervalles 
precites. Chacune des zones d'oxydation travaille dans le 
domaine de temperatures correspondant a une selectivity 
sensiblement optimale du catalyseur pour la formation de 

25 soufre. 

A la sortie de la zone unique d'oxydation ou de 
chacune des zones de la pluralite de zones d'oxydation en 
serie, on recueille un effluent gazeux charge de soufre 
vapeur, lequel effluent gazeux, avant tout traitement 

30 subsequent d ' elimination de l'H2S, est amene a passer dans 
une zone de separation du soufre dans laquelle il est 
debarrasse de la plus grande partie du soufre qu'il contient 
par condensation. Lorsque le gaz renfermant H2S est traite 
par passage dans une pluralite de zones d'oxydation en serie 

35 renfermant le catalyseur d'oxydation a support de carbure de 
silicium, on oxyde en soufre dans chacune desdites zones 
seulement une fraction de l'H2S contenu dans le gaz a 
traiter, en injectant dans la zone concernee, de preference 
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en melange avec ledit gaz amene a cette zone, la quantite 
appropriee du gaz renfermant de l'oxygene libre pour 
realiser cette oxydation en soufre. La quantite d*H2S 
soumise a 1 'oxydation en soufre dans chacune des zones, qui 
represente une fraction de la quantite totale d'H2S dans le 
gaz a traiter, est comprise avantageusement entre 2 % et 5 % 
en volume du gaz a traiter et le nombre de zones 
catalytiques d' oxydation est choisi pour que le gaz a 
traiter arrivant a la zone catalytique finale renferme au 
plus 5 % d'H2S en volume. 

Si besoin est, 1" effluent gazeux, que l'on recueille 
en sortie de la zone unique d' oxydation ou en sortie de la 
zone finale de la pluralite de zones d' oxydation en serie, 
dans la mise en oeuvre aux temperatures superieures au point 
de rosee du soufre forme, peut etre soumis a un traitement 
complementaire de purification apres separation du soufre 
qu'il contient eve ntuel lenient , ledit traitement dependant de 
la nature des composes soufres gazeux restant dans 
1 'effluent. 

La mise en oeuvre du procede selon 1 1 invention aux 
temperatures superieures au point de rosee du soufre forme 
peut constituer, en particulier, l'etape d 1 oxydation de 
l'H2S des precedes d ' elimination de composes soufres 
contenus dans un gaz residuaire decrits dans les citations 
FR-A-258 9141 et FR-A-2 58908 2 ou l'etape d 1 oxydation de l'H2S 
du procede de traitement de gaz acide decrit dans la 
citation FR-A-2 58 914 0 . Ladite mise en oeuvre peut egalement 
former 1 ' etape d ' oxydation de 1 ' H2S en soufre en 
stoechiometrie CLAUS utilisee dans les procedes du type 
decrit dans la citation FR-A-2511663 ou la citation FR-A- 
2540092, lesquels procedes consistent a mettre en contact un 
gaz ayant une teneur en H2S infer ieure a 25 % en volume, en 

operant a temperature elevee, e'est-a-dire entre 200 *C et 
1000*C et plus particulierement entre 350*C et 900*C, et en 
presence d'un catalyseur d' oxydation de l'H 2 S, avec une 

quantite controlee d'un gaz renfermant de l'oxygene libre 
pour former un effluent gazeux contenant H 2 S et S0 2 dans un 
rapport molaire H2S:S0 2 sensiblement egal a 2:1 ainsi qu'une 
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certaine proportion de soufre, puis a amener ledit effluent 
gazeux, apres ref roidissement et eventuellement separation 
du soufre qu'il contient, au contact d'un catalyseur CLAUS 
pour former une nouvelle quantite de soufre, ledit 
5 catalyseur CLAUS etant dispose dans un convertisseur 
catalytique unique ou dans une plural ite de convertisseurs 
catalytiques, par exemple deux ou trois, en serie. 

Lorsque 1 1 on met en oeuvre le procede selon 
1 1 invention a des temperatures inferieures au point de rosee 

10 du soufre forme au cours de la reaction d'oxydation de 
l'H2S, c'est-a-dire aux temperatures dans I'intervalle 3 0 *C 
a 180 *C et plus particulierement dans I'intervalle 80 *C a 
160 'C, la mise en contact du gaz a traiter, qui dans cette 
forme de mise en oeuvre renferme de preference moins de 5 % 

15 d'H2S en volume et tout particulierement moins de 2 % d'H2S 
en volume, avec le catalyseur d'oxydation a support de 
carbure de silicium conduit a la formation de soufre qui se 
depose sur le catalyseur. 

Si la concentration en H2S ou/et la temperature du 

20 gaz a traiter renferraant H2S aniene au contact du catalyseur 
d'oxydation, sont telles que, du fait de la forte 
exothermicite de la reaction H2S + 1/2 O2 ~> S + H2O, la 
temperature du milieu reactionnel, a 1 1 issue de l'oxydation, 
est susceptible de depasser la limite de temperature au-dela 

25 de laquelle la reaction ne presente plus la selectivity 
recherchee, on evacue les calories degagees par ladite 
reaction en soumettant le catalyseur a un ref roidissement , 
par toute methode connue. On peut par exemple, realiser ce 
ref roidissement a l'aide d'un fluide froid circulant en 

30 echange indirect de chaleur avec ledit catalyseur au sein de 
ce dernier. On peut encore operer en placant le catalyseur 
dans un reacteur tubulaire constitue de tubes disposes dans 
une calandre avec, par exemple, le catalyseur present dans 
les tubes et un fluide froid circulant entre les tubes cote 

35 calandre. On peut egalement effectuer l'oxydation 
catalytique dans un reacteur a plusieurs etages de 
catalyseur avec ref roidissement du milieu reactionnel entre 
les etages successifs par echange indirect de chaleur avec 
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un fluide froid, 1 ' echange de chaleur ayant lieu a 
l'interieur ou a I'exterieur du reacteur d'oxydation. 

Si le gaz a traiter renfenne en plus d'H2S une 
quantite importante d'eau, par exemple superieure a 10 % en 
5 volume, les temperatures d'oxydation de l'H2S en soufre 
inferieures au point de rosee du soufre forme lors de 
l'oxydation sont choisies de preference pour etre 
super ieures au point de rosee de l'eau contenue dans le gaz 
a traiter. 

10 Au cours de l'oxydation de 1 ' H2S en soufre aux 

temperatures inferieures au point de rosee du soufre forme, 
le catalyseur d'oxydation se charge progress ivement en 
soufre. Periodiquement , on procede a la regeneration du 
catalyseur charge de soufre par balayage dudit catalyseur a 

15 l'aide d'un gaz non oxydant en operant a des temperatures 
comprises entre 200 *C et 500 *C et de preference entre 
230 *C et 4 50 *C pour vaporiser le soufre retenu sur le 
catalyseur, puis on refroidit le catalyseur regenere jusqu'a 
une temperature inferieure au point de rosee du soufre pour 

20 une nouvelle mise en oeuvre de la reaction d'oxydation, ce 
ref roidissement etant realise au moyen d'un gaz ayant une 
temperature appropriee inferieure a 180 *C. 

Le gaz de balayage, utilise pour la regeneration du 
catalyseur charge de soufre, peut etre tel que methane, 

25 azote, CO2 ou melanges de tels gaz ou peut encore consister 
en une fraction du courant gazeux issu de l'etape 
d'oxydation ou en une fraction du gaz a traiter. Le gaz de 
balayage utilise pour la regeneration precitee peut 
eventuellement contenir une certaine proportion d'un compose 

30 reducteur gazeux tel que, par exemple, H2, CO, ou H2S, au 
moins au cours de la phase finale de la regeneration, c'est- 
a-dire apres la vaporisation de la plus grande partie du 
soufre depose sur le catalyseur d'oxydation. 

La mise en oeuvre de la reaction d'oxydation selon 

35 1' invention aux temperatures inferieures au point de rosee 
du soufre forme, peut etre realisee dans une zone unique 
d'oxydation renfermant le catalyseur d'oxydation a support 
de carbure de silicium, qui opere alternativement en phase 
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d'oxydation et en phase de regeneration/ref roidissement . Une 
telle mise en oeuvre est retenue lorsque le gaz a traiter 
renferme peu d'H2S et que, de ce fait, la regeneration du 
catalyseur est peu frequente. Avantageusement , la mise en 
5 oeuvre de la reaction catalytique est realisee dans une 
pluralite de zones d'oxydation renfermant chacune le 
catalyseur d'oxydation a support de carbure de silicium, qui 
operent de telle sorte que l'une au mo ins desdites zones 
opere en phase de regeneration/ref roidissement, tandis que 
10 les autres zones sont en phase d'oxydation catalytique. On 
peut encore operer en ayant une ou plusieurs zones en phase 
de reaction d'oxydation, au moins une zone en phase de 
regeneration et au moins une zone en phase de 
ref roidissement . 

15 Le gaz utilise pour la regeneration du catalyseur 

d'oxydation circule de preference en circuit ferme a partir 
d'une zone de chauffage, en passant success ivement par la 
zone catalytique en cours de regeneration et une zone de 
ref roidissement , dans laquelle la majeure partie du soufre 

20 present dans ledit gaz est separee par condensation, pour 
revenir a la zone de chauffage. Bien entendu, le gaz de 
regeneration peut egalement circuler en circuit ouvert. 

Le gaz utilise pour le ref roidissement du catalyseur 
d'oxydation regenere est du merae type que celui employe pour 

25 la regeneration du catalyseur charge de soufre. Ledit gaz 
peut eventuellement contenir de l'oxygene dans une 
proportion inferieure ou egale a celle utilisee en phase 
d'oxydation catalytique. Les circuits de gaz de regeneration 
et de gaz de ref roidissement peuvent etre independants l'un 

30 de 1" autre. Toutefois, selon un mode de realisation, le 
circuit de gaz de regeneration, defini plus haut, peut 
egalement comporter une derivation reliant la sortie de sa 
zone de ref roidissement a 1 ' entree de la zone en cours de 
regeneration en bipassant sa zone de chauffage, ce qui 

35 perraet de court-circuiter ladite zone de chauffage et ainsi 
d'utiliser le gaz de regeneration comme gaz de 
ref roidissement . 
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Le mode de mise en oeuvre du precede selon 
1* invent ion d'oxydation de l'H2S en soufre, aux temperatures 
inferieures au point de rosee du soufre forme lors de 
l'oxydation, peut avantageusement const ituer 1 ' etape 
5 d'oxydation catalytique de l'H2S qui fait suite a 1' etape de 
reaction CLAUS a temperature inferieure a 180 *C dans le 
procede de desulf uration de gaz contenant de l'H2S decrit 
dans la citation FR-A-2277877 . 

L' invention est illustree par les exemples suivants 
10 donnes a titre non limitatif. 
EXEMPLE 1 

On traitait un gaz constitue, en volume, de 1 % 
d'H2S, 5 % d'H20 et 94 % de CO2 en operant a des temperatures 
superieures au point de rosee du soufre forme, avec 
15 utilisation d'un catalyseur consistant en un support de 
carbure de silicium impregne d'un compose du fer et d'un 
compose du chrome et renferrnant, comptes en poids de metal 
par rapport au poids du catalyseur, 3,2 % de fer et 0,35 % 
de chrome . 

20 La preparation du catalyseur etait realisee comme 

suit. On impregnait tout d 1 abord des grains de carbure de 
silicium, ayant une granulometrie comprise entre 0,8 mm et 1 
mm et une surface specif igue BET de 78 m2/g, au moyen d'une 
solution d'un compose du fer et d'un compose du chrome en 

25 concentrations propres a fournir les quantites desirees de 
fer et de chrome dans le catalyseur resultant. Le produit 
impregne obtenu etait seche a temperature ambiante pendant 
40 heures, puis a 120 *C pendant 50 heures et ensuite soumis 
a une calcination a 500 *C pendant 20 heures pour produire 

30 le catalyseur. 

Le catalyseur obtenu renfermait, comme indigue plus 
haut, 3,2 % en poids de fer et 0,35 % en poids de chrome et 
presentait une surface specif ique BET egale a 77 m 2 /g. 

Le traitement du gaz renferrnant H2S etait effectue 

35 dans un reacteur catalytique a lit fixe renferrnant 1,1 m 3 de 
catalyseur, ledit reacteur etant muni, d'une part, d'un 
conduit d'amenee du gaz a traiter et, d' autre part, d'un 
conduit d' evacuation des gaz formant sortie du reacteur. Le 
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conduit d ' amenee des gaz comportait un piquage pour 
1' injection d'air a titre de gaz renfermant de l'oxygene 
libre et etait en outre equipe d'un echangeur indirect de 
chaleur fonctionnant en rechauffeur, monte entre le piquage 
d' injection d'air et 1' entree du reacteur. Le conduit de 
sortie des gaz etait equipe d'un condenseur a soufre 
refroidi par circulation de vapeur__d ' eau . Le passage des gaz 
de 1 ' e ntree a la sortie du reacteur sefaisait a travers le 
lit de c atalyseur . 

Le gaz a traiter, introduit par le conduit d' amenee 
des gaz avec un debit de 1000 Nm 3 /h et une temperature de 
40 *C, re cevait, par le piquage, une addition d'air 
correspondant a un debit de 29 Nm3/h, cet air etant injecte 
a temperature ambiante. Le melange de gaz a traiter et 
d'air, dans lequel le rapport molaire 02 : H2S etait egal a 
0,6, etait amene a une temperature de 180 "C, par passage 
dans le rechauffeur, puis injecte dans le reacteur a cette 
temperature. Le temps de contact dudit melange avec le 
catalyseur contenu dans le reacteur etait egal a 4 secondes. 
L' effluent gazeux sortant du reacteur, par le conduit 
d' evacuation des gaz, ne renfermait plus d'oxygene libre, ni 
d'H2S et possedait une temperature de 24 0 *C. Cet effluent 
etait refroidi a environ 13 0 *C dans le condenseur pour en 
separer le soufre qu'il contenait. 

La conversion de l'H2S etait totale et la selectivity 
en soufre etait egale a 92 %. 
EXEMPLE 2 

On traitait un effluent gazeux residuaire 
renfermant, en volume, 0,8 % d'H2S comme seul compose soufre 
et obtenu par hydrogenation/hydrolyse d'un gaz residuaire 
d'une usine a soufre CLAUS dans laquelle on traitait un gaz 
acide renfermant 70 % d'H2S en volume. 

Le traitement dudit effluent gazeux etait realise a 
temperature inferieure au point de rosee du soufre forme par 
l'oxydation dudit H2S et en faisant appel a un catalyseur 
consistant en carbure de silicium impregne d'un compose de 
nickel et renfermant, en poids, 4 % de nickel, ledit 
catalyseur ayant une surface specif ique BET de 22 0 n»2/g. 
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Ledit catalyseur etait obtenu par impregnation de 
grains de carbure de silicium microporeux a l'aide d'une 
quantite appropriee d' acetate de nickel en solution aqueuse, 
puis sechage a 100 *C du produit impregne et enfin 
5 calcination du produit seche a 300 *C pendant 3 heures. Les 
grains de carbure de silicium, d'un diametre moyen de 1 mm, 
presentait une surface specifique BET de 240 m2/g- 

On operait dans une installation constitute de deux 
reacteurs d'oxydation catalytique montes en parallele, 

10 chaque reacteur presentant une entree et une sortie separees 
par un lit fixe du catalyseur precite. Lesdits reacteurs 
etaient agences, en outre, de telle sorte 
qu ' alternativement, par 1 ' intermediaire de vannes 
commutables par une horloge, l'un des reacteurs operait en 

15 phase de reaction, c'est-a-dire avait son entree reliee a un 
conduit d'amenee des gaz, sur lequel etait monte un 
echangeur indirect de chaleur et, en aval de l'echangeur, un 
piquage d' injection d'air, et sa sortie connectee a un 
conduit d 1 evacuation des gaz, et 1' autre reacteur operait en 

20 phase de regeneration/ref roidissement , c'est-a-dire etait 
dispose dans un circuit de regeneration/ref roidissement 
equipe de moyens pour assurer la circulation d'un gaz de 
balayage a travers le reacteur d'oxydation depuis un 
rechauffeur jusqu'a un condenseur a soufre et retour audit 

25 rechauffeur et pour faire circuler ensuite un gaz froid, de 
meme composition que le gaz de regeneration, a travers le 
reacteur ayant subi la regeneration. 

L' effluent gazeux a traiter arrivait par le conduit 
d'amenee des gaz avec un debit egal a 940 kmoles/h et etait 

3 0 porte a une temperature de 90 *C dans l'echangeur monte sur 
ledit conduit, puis il etait additionne, par le piquage, de 
44 kmoles/h d'air ambiant. Le melange obtenu penetrait dans 
le reacteur en phase d'oxydation avec une temperature 
sensiblement egale a 90 *C. Le temps de contact du melange 

35 gazeux, passant dans le reacteur en phase de reaction 
d'oxydation, avec la couche de catalyseur contenue dans 
ledit reacteur etait egal a 10 secondes. Le taux de 
conversion de l'H2S, dans le reacteur en phase de reaction 
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d'oxydation, etait egal a 100 % . A la sortie dudit reacteur, 
on evacuait un courant gazeux ayant une temperature 
d 1 environ 14 0 "C et renfermant 160 vpm de S02, ledit courant 
gazeux etant achemine vers un incinerateur avant son re jet a 
5 1 ' atmosphere . 

Dans le reacteur operant en phase de regeneration/ 
ref roidissement , on injectait un gaz de balayage aux fins de 
regeneration du catalyseur d'oxydation charge de soufre, 
ledit gaz de balayage consistant en azote et etant injecte 

10 dans ledit reacteur avec une temperature comprise entre 
250 *C et 350 *C et un debit egal a 10 000 Nm3/h. A 1' issue 
de la phase de regeneration du catalyseur, la temperature du 
gaz de balayage etait abaissee a environ 125 *C et l'on 
poursuivait le balayage avec le gaz de balayage refroidi 

15 jusqu'a ce que le lit de catalyseur regenere atteigne 
sensiblement ladite temperature. A la regeneration sous 
azote, on recupere la totalite du soufre depose sur le 
catalyseur. 

Les reacteurs d'oxydation operaient alternativement 
20 pendant 3 0 heures en phase de reaction et pendant 30 heures, 

dont 10 heures de ref roidissement , en phase de 

regeneration/ ref roidissement . 

L'usine a soufre, incorporant le procede selon 

1' invention pour traiter les gaz residuaires produits par 
25 ladite usine et hydrogenes prealablement au traitement selon 

1' invention, avait un rendement global en soufre de 99,9 % 

sur une periode de plusieurs roois. 

EXEMPLE 3 

On traitait un gaz acide pauvre en H2S, ledit gaz 
3 0 etant const itue, en volume, de 95,5 % de CO2, 4 % d'H20 et 
0,5 % d'H2S. 

Le traitement dudit gaz acide etait realise a 
temperature inferieure au point de rosee du soufre produit 
par l'oxydation de l'H2S de ce gaz acide en operant dans une 
35 installation similaire a celle utilisee dans 1 1 exemple 2 et 
en faisant appel a un catalyseur consistant en carbure de 
silicium, renfermant en poids 4 % de nickel et presentant 
une surface specif ique BET egale a 210 m 2 /g. Ce catalyseur 
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etait prepare comme decrit dans 1 1 exemple 2 et apres sa 
calcination il etait soumis a une reduction sous un courant 
d'hydrogene a 400 *C pendant 10 heures. 

Le gaz acide pauvre a traiter arrivait par le 
5 conduit d'amenee des gaz avec un debit egal a 2241 Nm3/h et 
une temperature d' environ 30 "C et etait porte a une 
temperature de 80 *C dans l'echangeur monte sur ledit 
conduit, puis il etait additionne, par le piquage, de 
89,6 Nn»Vh d 1 air porte a 80 *C. Le melange obtenu penetrait 

10 dans le reacteur en phase d'oxydation avec une temperature 
sensiblement egale a 80 *C. Le temps de contact du melange 
gazeux, passant dans le reacteur en phase de reaction 
d'oxydation, avec la couche de catalyseur contenue dans 
ledit reacteur etait egal a 10 secondes. Le taux de 

15 conversion de l'H2S, dans le reacteur en phase de reaction 
d'oxydation, etait egal a 100 % . A la sortie dudit reacteur, 
on evacuait un courant gazeux ayant une temperature 
d' environ 105 'C et renfermant raoins de 100 vpm de SO2, 
ledit courant gazeux etant achemine vers un incinerateur 

20 avant son rejet a 1 ' atmosphere. 

Dans le reacteur operant en phase de regeneration/ 
ref roidissement , on injectait un gaz de balayage consistant 
en azote aux fins de regeneration du catalyseur d'oxydation 
charge de soufre, puis de ref roidissement du catalyseur 

2 5 regenere, en operant comme indique dans 1' exemple 2. A la 
regeneration sous azote, on recupere la totalite du soufre 
depose sur le catalyseur. 

Les reacteurs d'oxydation operaient alternativement 
pendant 30 heures en phase de reaction et pendant 30 heures, 

30 dont 10 heures de ref roidissement , en phase de regeneration/ 
ref roidissement . 
EXEMPLE 4 

On traitait un gaz acide renfermant, en volume, 2 0 % 
d'H2S, 8 % d'eau et 72 % de C0 2 par un procede comportant 

35 une etape d'oxydation catalytique en stoechiometrie CLAUS 
suivie d'une etape de reaction CLAUS realisee en deux stades 
successifs, le premier au-dessus du point de rosee du soufre 
forme et le second en-dessous dudit point de rosee. 
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On operait dans une installation comportant les 
elements suivants : 

- un reacteur d'oxydation a lit fixe renfermant un 
catalyseur d'oxydation suivant 1' invent ion, ledit reacteur 

5 etant muni d'un conduit d'amenee du melange de gaz acide et 
d'air et d'un conduit d 1 evacuation de 1' effluent de 
1'oxydation ; 

- un echangeur indirect de chaleur gaz/gaz dont l'un 
des circuits d'echange est monte en serie sur le conduit 

10 d'amenee du melange de gaz acide et d'air et 1' autre circuit 
d'echange est en serie avec le conduit d' evacuation de 
1' effluent de 1'oxydation ; 

- un convert isseur catalytique primaire a lit fixe, 
qui renferme un catalyseur CLAUS sous la forme d' extrudes de 

15 3 mm de diametre consistant en oxyde de titane renfermant 10 
% en poids de sulfate de calcium, et dont 1 'entree est 
connectee au conduit d' evacuation de 1' effluent d'oxydation 
a travers le circuit d'echange convenable de 1 • echangeur de 
chaleur ; 

20 - une batterie de conversion catalytique comprenant 

deux convertisseurs catalytiques secondaires et un 
condenseur a soufre refroidi a la vapeur d'eau, dans 
laquelle, d'une part, chacun desdits convertisseurs 
secondaires renferme un catalyseur CLAUS consistant en une 

25 alumine activee sous la forme de billes de 4 a 6 mm de 
diametre et, d' autre part, les convertisseurs secondaires et 
le condenseur a soufre sont disposes de telle sorte que la 
sortie du convertisseur primaire soit commutable 
alternativement a 1' entree de l'un ou 1' autre desdits 

30 convertisseurs secondaires et que ces derniers soient relies 
en serie a travers le condenseur a soufre ; et 

- un incinerateur catalytique dont 1' entree est 
connectee a la sortie de la batterie de conversion 
catalytique et la sortie a une cheminee ouverte a 

35 1 ' atmosphere , cet incinerateur utilisant un catalyseur 
consistant en une silice impregnee de sulfate de fer et 
d'oxyde de palladium. 
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Le catalyseur d'oxydation utilise dans l'etape 
d'oxydation en stoechiometrie CLAUS consistait en un support 
de carbure de silicium impregne d'un compose du fer et 
renfermant 4,6 % en poids de fer par rapport au poids total 
5 du catalyseur. 

La preparation du catalyseur etait realisee comme 
suit. On impregnait tout d'abord des grains de carbure de 
silicium, ayant une granulometrie comprise entre 0,8 mm et 1 
mm et une surface specif ique BET de 78 m 2 /g, au moyen d'une 
10 solution agueuse de sulfate de fer en concentration propre a 
fournir la guantite desiree de fer dans le catalyseur 
resultant. Le produit impregne obtenu etait seche et calcine 
comme indigue dans l'exemple 1. 

Le catalyseur obtenu renfermait, comme indigue plus 
15 haut, 4,6 % en poids de fer et presentait une surface 
specifigue BET egale a 76 m 2 /g. 

Le gaz acide arrivant avec un debit de 1000 Nm^/h 
(conditions standards), etait additionne de 285,6 Nm 3 /heure 
d'air, et le melange gazeux obtenu etait prechauffe a une 
20 temperature de 200*C, par passage dans l'echangeur de 
chaleur, puis injecte dans le reacteur d'oxydation. Le temps 
de contact entre le melange gazeux et le catalyseur 
d'oxydation etait egal a 2 secondes (conditions standards) 
et la temperature au sein du lit catalytigue s'elevait 

25 jusgu'a 800 "C. 

L' effluent du reacteur d'oxydation renfermait H 2 S et 

S0 2 dans un rapport molaire H 2 S:S0 2 egal a 2:1, ainsi gue 6 

v.p.m. d'oxygene libre et une guantite de soufre vapeur 
correspondant a un taux de conversion de l'H 2 S en soufre 

30 egal a 59 % . 

Cet effluent etait refroidi a 150 *C dans l'echangeur 
de chaleur pour condenser le soufre gu ' il contient et 
utiliser une partie des calories dudit effluent pour le 
prechauffage du melange de gaz acide et d'air. L' effluent 

35 refroidi etait ensuite rechauffe a 250 *C et envoye dans le 
convertisseur catalytigue CLAUS primaire. Le temps de 
contact entre le catalyseur a base d'oxyde de titane et 
1' effluent gazeux dans ledit convertisseur etait egal a 



WO 97/19019 



PCT/FR95/01524 



21 

environ 3 secondes et la temperature au sein du lit 
catalytique etait de 300 *C. 

Le melange reactionnel renfermant H2S, S02 et du 
soufre vapeur, issu du convertisseur CLAUS primaire etait 
5 amene a traverser le convertisseur en phase "regeneration" 
de la batterie de conversion catalytique pour realiser un 
balayage du catalyseur charge de soufre contenu dans ce 
convertisseur, ledit balayage etant realise a une 
temperature d' environ 300 *C avec un temps de contact 

10 gaz/catalyseur d' environ 6 secondes. Le gaz charge de soufre 
provenant du convertisseur en cours de regeneration 
traversait alors le condenseur a soufre refroidi a la vapeur 
d'eau, dans lequel ledit gaz etait refroidi a une 
temperature de 150 *C environ et debarrasse du soufre qu'il 

15 contenait par condensation. Le gaz refroidi resultant, qui 
renfermait H 2 S et S0 2 ainsi qu'une tres faible quantite de 

soufre vapeur, etait amene a passer dans le convertisseur 
catalytique en phase "reaction CLAUS " de la batterie de 
conversion catalytique fonctionnant a une temperature de 
20 150 *C, avec un temps de contact gaz/catalyseur egal a 6 
secondes environ, pour former du soufre par reaction entre 
H 2 S et S0 2 , ledit soufre se deposant sur le catalyseur. 

Les gaz residuaires s'echappant du convertisseur en 
phase "reaction CLAUS", etaient amenes a 1 • incineration 
25 catalytique et les fumees resultant de 1 ' incineration, qui 
renfermaient S0 2 en tres faible concentration comme seul 

compose du soufre, etaient rejetees a 1' atmosphere par la 
cheroinee . 

Les gaz residuaires sortant de la batterie de 

30 conversion catalytique ne renfermait plus que 800 v. p.m. de 
soufre total, a savoir H 2 S, S0 2 , soufre vapeur et/ou 

vesiculaire, ce qui correspond a un rendement global de 
conversion de l'H 2 S en soufre egal a 99,6 %. 

Apres une duree de f onctionnement de 800 heures, 
3 5 dans les conditions precitees, 1' effluent du reacteur 
d'oxydation catalytique en stoechiometrie CLAUS renfermait 
H 2 S et S0 2 dans un rapport molaire H 2 S:S0 2 egal a 2,02 et 

une quantite de soufre vapeur correspondant a un taux de 
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conversion de 1*H 2 S egal a 56 %, le rendement global de 
conversion de l'H 2 S en soufre etant alors de 99,4 %. 

EXEMPLE 5 : 

On traitait un gaz constitue, en volume, de 1 % 
5 d'H2S, 5 % d»H20 et 94 % de C02 en operant a des 
temperatures superieures au point de rosee du soufre forme, 
avec utilisation d'un catalyseur consistant en un support de 
carbure de silicium impregne d'un compose de fer et d'un 
compose du chrome et renfermant, comptes en poids de metal 
10 par rapport au poids du catalyseur, 3,2 % de fer et 0,3 5 % 
de chrome, ledit catalyseur etant active par une sulfuration 
directe. 

La preparation du catalyseur etait realisee comme 
suit. On impregnait tout d'abord des grains de carbure de 

15 silicium, ayant une granulometrie comprise entre 0,8 mm et 1 
mm et une surface specif ique BET de 78 m 2 /g, au moyen d'une 
solution d'un compose du fer et d'un compose du chrome en 
concentrations propres a fournir les guantites desirees de 
fer et de chrome dans le catalyseur resultant. Le produit 

20 impregne obtenu etait seche a temperature ambiante pendant 
40 heures, puis a 120 'C pendant 50 heures et ensuite soumis 
a une calcination a 500 "C pendant 20 heures. Le produit 
calcine obtenu, renfermant les elements fer et chrome sous 
la forme d'oxyde supportes sur le carbure de silicium, etait 

25 ensuite traite soit a l'aide d*H 2 S dilue a la concentration 

de 1 % en volume dans un flux d' helium soit par du soufre 
solide melange mecaniguement au catalyseur, la quant ite de 
soufre representant 6,2 % du poids dudit catalyseur. Ledit 
traitement etait mis en oeuvre a 300 'C pendant deux heures, 

30 afin d'amener les metaux fer et chrome sous la forme de 
sulfure constituant la phase active du catalyseur. 

Le catalyseur sulfure obtenu renfermait comme 
indique plus haut, 3,2 % en poids de fer et 0,35 % en poids 
de chrome et presentait une surface specif ique BET egale a 

35 76 m 2 /g. 

Le traitement du gaz renfermant H 2 S etait effectue 
en utilisant le catalyseur sulfure, en operant comme indique 
dans 1 1 exemple 1 . 



WO 97/19019 



PCT/FR95/01524 



23 

La conversion de l'H 2 S etait totale des le debut du 
traitement du gaz renfennant H2S et la selectivity en soufre 

etait egale a 93 %. 

EXEMPLE 6 

5 On traitait un gaz acide pauvre en H2S, ledit gaz 

etant const itue, en volume, de 95,5 % de CO2, 4 % d 1 H2O et 
0,5 % d'H2S. 

Le traitement dud it gaz acide etait realise a 100 "C, 
temperature inferieure au point de rosee du soufre produit 

10 par l'oxydation de l'H 2 S de ce gaz acide, en operant dans 
une installation similaire a celle utilisee dans l'exemple 2 
et en faisant appel a un catalyseur consistant en carbure de 
silicium, renfermant en poids 4 % de nickel et presentant 
une surface specifique BET egale a 210 m 2 /g. Ce catalyseur 

15 etait prepare comme decrit dans 1 ' exerople 2 et apres sa 
calcination il etait soumis a une reduction sous un courant 
d'hydrogene a 400 *C pendant 10 heures. 

Le gaz acide pauvre a traiter arrivait par le 
conduit d ' amenee des gaz avec un debit egal a 2241 Nm 3 /h e t 

20 une temperature d 1 environ 3 0 'C et etait porte a une 
temperature de 80 *C dans l'echangeur monte sur ledit 
conduit, puis il etait melange, par le piquage, avec 89,6 
Nm 3 /h d'air et 1000 Nm 3 /h d'un gaz inerte charge de 55 % en 
volume de vapeur d'eau et porte a 100 *C. La quant ite de 

25 vapeur d'eau contenue dans le melange final etait d' environ 
20 % en volume. Le melange obtenu penetrait dans le reacteur 
en phase d'oxydation avec une temperature de 86 *C. Le temps 
de contact du melange gazeux, passant dans le reacteur en 
phase de reaction d'oxydation, avec la couche de catalyseur 

30 contenue dans ledit reacteur etait egal a 10 secondes. Le 
taux de conversion de l'l^S, dans le reacteur en phase de 

reaction d'oxydation, etait egal a 100 %. A la sortie dudit 

reacteur, on evacuait un courant gazeux ayant une 

temperature d' environ 110'C et renfermant moins de 100 vpm 
35 de S0 2 , lequel courant gazeux etait achemine vers un 

incinerateur avant son re jet a 1 • atmosphere . 

Dans le reacteur operant en phase de 
regeneration/ref roidissement , on injectait un gaz de 
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balayage consistant en azote aux fins de regeneration du 
catalyseur d'oxydation charge de soufre, puis de 
ref roidissement du catalyseur regenere, en operant comme 
indique dans l'exemple 2. A la regeneration sous azote, on 
5 recupere la total ite du soufre depose sur le catalyseur. 

La presence de la quantite precitee de vapeur d'eau 
dans le melange reactionnel et plus generalement d'une 
quantite comprise entre 10 % et 50 % et notairunent situee 
entre 15 % et 30 % en volume, permet de prolonger 
10 substantiellement dans le temps le maintien de l'activite 
desulfurante optimale du catalyseur. La vapeur d'eau joue le 
role de dispersant du soufre depose sur le catalyseur et 
preserve ainsi 1 ' acces des reactifs aux sites actifs du 
catalyseur. 
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REVENDI CATIONS 

1 - Procede pour oxyder en soufre, par voie catalytique, 

l'H2S contenu en faible concentration dans un gaz, 
lequel procede est du type dans lequel on fait passer 
ledit gaz renfermant H2S avec un gaz renfermant de 
5 l'oxygene libre, en quantite propre a fournir un rapport 

molaire 02 : H2S allant de 0,05 a 10 , au contact d'un 
catalyseur d'oxydation selective de 1 'H2S en soufre 
constitue d'une phase catalytiquement active associee a 
un support, ladite phase active renfermant au moins un 
10 metal se presentant sous ia forme d'un compose de metal 

ou/et a l'etat elementaire, et il se caracterise en ce 
que ledit support consiste en carbure de silicium. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
15 la phase active associee au support de carbure de sili- 
cium pour constituer le catalyseur d'oxydation consiste 
en au moins un metal de transition, notamment un metal 
tel que nickel, cobalt, fer, cuivre, argent, manganese, 
molybdene, chrome, titane, tungstene et vanadium, ledit 

20 metal se presentant sous la forme d'oxyde, de sel ou de 

sulfure ou/et a l'etat elementaire. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2 , caracterise en ce 

que le support en carbure de silicium du catalyseur 
25 d'oxydation constitue au moins 4 0 % et plus 

particulierement au moins 50 % en poids dudit 
catalyseur. 

4 - Procede selon l'une des revendications 1 a 3 caracterise 
30 en ce que la phase active du catalyseur d'oxydation, 

comptee en poids de metal, represente 0,1 a 20 %, plus 
particulierement 0,2 a 15 % et plus specialement 0,2 a 
7 % du poids du catalyseur. 

35 5 - Procede selon l'une des revendications la 4, caracte- 
rise en ce que la surface specifique du catalyseur, 
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determinee par la methode BET d' adsorption d' azote, 
prend des valeurs allant de 2 m 2 /g a 600 m2/g- 

6 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5, caracte- 

rise en ce que le gaz renfermant de l'oxygene libre est 
utilise en quantite propre a fournir un rapport molaire 
O2 i H2S allant de 0,1 a 7 et plus particulierement de 
0,2 a 4. 

7 - Procede selon l'une des revendications 1 a 6, caracte- 

rise en ce que les temps de contact du milieu reaction- 
nel gazeux avec le catalyseur d'oxydation, dans les 
conditions normales de pression et de temperature, vont 
de 0,5 seconde a 2 0 secondes et de preference de 
1 seconde a 12 secondes. 

8 - Procede selon l'une des revendications la 7, caracte- 

rise en ce que 1 ' oxydation de l'H2S au contact du cata- 
lyseur est realisee a des temperatures comprises entre 
30 "C et 1000 'C. 

9 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 

1' oxydation de l'H2S au contact du catalyseur est reali- 
see a des temperatures comprises entre 18 0 *C et 1000 *C 
et plus specialement entre 200 'C et 900 'C. 

10- Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
I'oxydation de l'R^S au contact du catalyseur est reali- 
see aux temperatures inferieures au point de rosee du 
soufre forme par ladite oxydation, lesdites temperatures 
etant comprises dans 1' interval le 30 *C a 18 0 'C et plus 
particulierement dans l'intervalle 80 *C a 160 *C, le 
soufre forme se deposant sur le catalyseur. 

11- Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que 
le catalyseur d'oxydation, charge de soufre, est soumis 
periodiquement a une regeneration par balayage a l'aide 
d'un gaz en operant a des temperatures comprises entre 
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200 *C et 500 *C et de preference entre 230 *C et 450 'C 
pour vaporiser le soufre retenu sur le catalyseur, puis 
on refroidit le catalyseur regenere jusqu'a une tempera- 
ture inferieure au point de rosee du soufre pour une 
5 nouvelle mise en oeuvre de l'oxydation de l'H2S, ce 

ref roidissement etant realise au moyen d'un gaz ayant 
une temperature inferieure a 180 *C. 

12- Procede selon l'une des revendications 1 a 11, caracte- 
10 rise en ce que la teneur en H2S du gaz a traiter est 

comprise entre 0,001 % et 25 % en volume et va plus par- 
ticulierement de 0,01 % a 20 % en volume. 

13- Procede selon l'une des revendications 1 a 12, 
15 caracterise en ce que, prealablement a la mi-se en oeuvre 

de l'oxydation, le catalyseur d'oxydation a support en 
carbure de silicium est active par mise en contact avec 
du soufre, en quantite representant un exces jusqu'a 
3 00 % molaire de la quantite correspondant a une 
20 sulfuration maximale du metal de la phase active du 

catalyseur d'oxydation, ladite mise en contact etant 
realisee sous atmosphere inerte a des temperatures 
comprises entre 250*C et 400*C. 

25 14- Procede selon l'une des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que, prealablement a la mise en oeuvre 
de l'oxydation, le catalyseur d'oxydation a support en 

carbure de silicium est active par mise en contact avec 
un melange gazeux d'^S et d'un gaz inerte, en operant a 

30 des temperatures comprises entre 250 *C et 400 *c et 

pendant une duree comprise entre 1 heure et 15 heures 

pour realiser une sulfuration maximale du metal de la 

phase active du catalyseur d'oxydation, ledit melange 

gazeux renfermant plus particulierement 0,2 % a 3 0 % 
35 d'H 2 S en volume. 

15- Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que I'on met en oeuvre la reaction 
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d'oxydation de l'H 2 S en stoechiometrie CLAUS en mettant 
en contact le gaz a traiter renfermant H 2 S, en presence 
du catalyseur d'oxydation a support de carbure de 
silicium et a des temperatures comprises entre 200 *C et 
1000 'C et plus particulierement entre 350 *C et 900 # C, 
avec une quantite controlee du gaz renfermant de 

l'oxygene libre pour former un effluent gazeux contenant 
H 2 S et S0 2 dans un rapport molaire H 2 S:S0 2 sensiblement 

egal a 2:1 ainsi qu'une certaine quantite de soufre et 
en ce que l'on amene ledit effluent gazeux, apres 
refroidissement et eventuel lenient separation du soufre 
qu'il contient, au contact d'un catalyseur CLAUS pour 
former une nouvelle quantite de soufre. 

16- Catalyseur pour l'oxydation selective directe de l'H2S 
en soufre, du type comportant une phase catalytiquement 
active associee a un support, ledit support representant 
au moins 40 % et plus particulierement au moins 50 % du 
poids dudit catalyseur et ladite phase active renfermant 
au moins un metal se presentant sous la forme d'un 
compose de metal ou/et a 1 1 etat elementaire, lequel 
catalyseur se caracterise en ce que ledit support 
consiste en carbure de silicium. 

17- Catalyseur selon la revendication 16, caracterise en ce 
que la phase active associee au support consiste en au 
moins un metal de transition, notamment un metal tel que 
nickel, cobalt, fer, cuivre, argent, manganese, 
molybdene, chrome, titane, tungstene et vanadium, ledit 
metal se presentant sous la forme d'oxyde, de sel ou de 
sulfure ou/et a l'etat elementaire. 

18- Catalyseur selon la revendication 16 ou 17 caracterise 
en ce que la phase active du catalyseur d'oxydation, 
comptee en poids de metal, represente 0,1 a 20 %, plus 
particulierement 0,2 a 15 % et plus specialement 0,2 a 
7 % du poids du catalyseur. 
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19- Catalyseur selon l'une des revendications 16 a 18, 

caracterise en ce qu'il possede une surface specif ique, 

determinee par la methode BET d' adsorption d' azote, al- 

lant de 2 m2/ g a 600 n»2/g e t plus specialement de 10 m 2 /g 
a 30O m2/g. 
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1993 

voir le document en entier 

WO, A, 87 02653 (ELF AQUITAINE) 7 Mai 1987 
voir le document en entier 

FR.A.2 511 663 (SOC. NAT. ELF AQUITIANE) 

25 Fevrier 1983 

cite dans la demande 

voir le document en entier 
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* Categories spcaalcs de documents citer 

"A' document dtfinraant rttat general de la technique, not 

cormdere comme parnculiercment pertinent 
*E" document anteneur. mais public 4 la dale de depot international 

ou apres cetle date 

X' document pouvant jeter un doute sur une revencacatlon de 
pnonte ou ate pour determiner la date de publication d une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle ou'tndtquee) 

'O* document ac refer ant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tons autrcs moyens 

'P* document public avant la date dc depot international, mats 
posteneuremcnt t la date dc prion US revcndiquee 



*T* document ulteneur public apres la date de depot international ou la 
date de pnonte et n appartcncnani pat a J'etal de la 
technique pert i nen t, mats ate pour comprendre Ic pnnapc 
ou la theonc constituant la bate dc I invention 

'X* document parttcuberement peronenr, 1' invention revcndiquee ne pcut 
ftre const derec comme nouvdle ou cornme unpuquant une acuvite 
inventive par rapport au document consdere isolcmenl 

*Y" document pafucuheremcnt pertmcne; l'uivcntion revcndiquee 

rtc pcut etrc consderec comme irnpliquant une activite inventive 
lorsoue Ic document cat asaoae a un ou pluneurs autrcs 
documents dc mesne nature, cette combinaison etant evidentc 
pour une personne du metier 
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EP.A.O 134 594 (SHELL) 20 Mars 1985 
voir page 9, ligne 11 - ligne 33; 
revendi cations 9-11 

DD.A.129 037 (CHEMIEKOMBINAT BITTERFELD) 

28 Decembre 1977 

voir le document en entier 

US, A, 2 386 390 (W.C.FERNELIUS ET AL.) 9 
Octobre 1945 

voir page 2, ligne 15 - ligne 30; 
revendications 

W0, A, 94 21555 (ELF AQUITAINE) 29 Septembre 
1994 

voir le document en entier 
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10-04-91 


CN-A- 
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28-08-91 


JP-A- 


3193140 


22-08-91 


SU-A- 


1837957 


30-08-93 



EP-A-422999 



17-04-91 



EP-A- 


-0543752 


26 


-05 


-93 


FR-A- 


2684092 


28-05-93 












AU-B- 


655086 


01-12-94 












AU-B- 


2853192 


27-05-93 












FI-A- 


925292 


22-05-93 












JP-A- 


5254816 


05-10-93 












ZA-A- 


9208947 


17-05-93 


Wu-A- 


-8702653 


07- 


-05 


-87 


FR-A- 


2583082 


30-04-87 












CA-A- 


1331081 


02-08-94 












DE-T- 


3690570 


19-11-87 












GB-A.B 


2193199 


03-02-88 












JP-T- 


63501562 


16-06-88 












US-A- 


4980146 


25-12-90 












US-A- 


5132098 


21-07-92 


FR-A- 


■2511663 


25- 


-02- 


-83 


CA-A- 


1208885 


05-08-86 












DE-A- 


3230553 


31-03-83 












GB-A , B 


7105315 


23-03-83 












JP-A- 


58036906 


04-03-83 












NL-A- 


8203223 


16-03-83 












SU-A- 


1291025 


15-02-87 












US-A- 


4479928 


30-10-84 


EP-A- 


0134594 


20- 


-03- 


-85 


AU-B- 


569898 


25-02-88 












AU-B- 


3007384 


10-01-85 












CA-A- 


1232429 


09-02-88 












DE-A- 


3467748 


07-01-88 












GB-A.B 


2143225 


06-02-85 












JP-C- 


1765081 


11-06-93 












JP-B- 


4054603 


31-08-92 












JP-A- 


60036309 


25-02-85 


DD-A- 


129037 
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